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@ Gleitwerkstoff aus porosem SiC mit trimodaler Porenzusammensetzung 

(§) Die Erfindung betrifft GJeitwerkst off e aus porosem SiC mit . 
trimodaler Porenzusammensetzung sowie ein Verfahren zu 
ihrer Hersteilung. . - 

Der porose Gleitwerkstoff aus drucklos gesintertem SiC mit 
3 bis 10 Vol.-<Vb unabhangigen geschiossenen Poren ist 
dadurch gekennzeichnet, dafi ereine trimodale Porenzusam- 
mensetzung, bestehend aus Mikroporen (M), faserformigen 
Makroporen (F) und kugelformigen Makroporen (K) auf- 
weist, deren mengenma&ige An telle im Po re n system F - M - 
K (Figur 1) durch die Trapezf! ache mit den Eckpunkten 

a a*10%M - 80%F - 10%K 
b = 10%M : -•' 10%F - 8 0%K 
c = 40%M - 10%F - 50%K 
d. = 40%M - 50%F + 10%K 

. festgelegt sind und die Mikroporen einen Durchmesser von 
kleiner oder gleich 5 urn und die faserformigen Makroporen 
einen Durchmesser von kleiner oder gleich 30 u.m und eine 
Lange von kleiner oder gleich 80 Lim und die kugerfdrmigen 
Makroporen einen Durchmesser von kleiner oder gleich 70 
u>m besitzen und die Biegebruchfestigkeit mindestens 250 
MN/m 2 betragt. 




Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommon 

BUNDESDRUCKEREI 10.95 508 043/239 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Gleitwerkstoffe aus pordsera SiC mit trimodaler Porenzusammensetzung sowie ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung. 
5 Dichtes gesintertes SiC zeichnet sich durch hohe Harte, Hochtemperaturfestigkeit, hohe. Warmeleitfahigkeit, 
Thennoschockbestandigkeit, Oxidationsbestandigkeit, sowie hohen Abrasions* und Korrosionswiderstand aus. 
Es zeigt auch ein sehr gutes tribologisches Verhalten, worunter das Reibungs- und VerschleiBverhalten mit und 
ohne Schmierung zu verstehen ist. Aus diesem Grunde hat sich gesintertes, reines SiC als nahezu idealer 
Werkstoff fur verschieiBbeanspruchte Gleidager und insbesondere Gleitringdichtungen eingefOhrt und ver- 

io drfingt in diesen Anwendungen and ere WerkstofTe wie z. B. Aluminiumoxid oder HartmetalL Insbesondere in 
Wasserpumpen der Auto mob Hindus trie erreicht der Einsatz serienmafiig gefertigter Gleftringe aus gesintertem 
SiC einen immer grdBer werdenden MarktanteiL Dichtes gesintertes SiC besitzt eine Reinheit von ^ 98,5% SiC 
und weist eine Sinterdichte von typisch 3,10—3,16 g/cm*. entsprechend einer Restporositat von 1 —3 VoL-% auf. 
Dank seiner hohen Harte (Knoop HK — 0,1 = 2500) und Festigkeit (Biegbruchf estigkeit: ca. 400 MN/m 2 ) ist das 

is gesinterte SiC auBergewdhnlich widerstandsf ahig gegenQber VerschleiB durch Feststofrpartikel die in flQssigen 
Medien mitgefOhrt werden. Seibst bei einer ^Combination von abrasivem und korrosivem VerschleiB ist dieser 
keramische Werkstoff verschleiBfest 

Viele in der Praxis dennoch auftretende GleitverschleiBprobleme sind auf Unterbrechung der idealen, d. h. 
ordentlich geschmi erten Laufbedingungen zurOckzufuhren, wobei die Gleitflachen der betreffenden Lager oder 

20 Dichtungen miteinander in Kontakt kommen, wodurch eine Festkorper- oder Trockenreibung entsteht, die sich 
in einer stark erhohten Steigerung des Reibwertes ausdrOckt. Lokale Reibwarme fuhrt zu thermischen Span- 
nungsspitzen, die derart intensiv sein kdnnen, daB sie das Herausbrechen von GefQgebestandteiien verursachen. 
Wenn die Schmierung wiedcr einsetzt (Abkuhlung) besteht die Gefahr von RiBbildung und Bruch als Folge des 
Thermoschocks. Obwohi dichtes, gesintertes SiC mit derartigen Situationen im allgemeinen besser f ertig wird als 

25 Mdere FCeramiken, besteht ein Bedarf an weiterentwickelteh SiC-Gleitwerkstoffen fur Anwendungen in Gleit- 
ringdichtungen und Gleitiagern, die unter erschwerten hydrodynamischen Bedingungen laufen und deren Zuver- 
• iassigkeit gesteigert werden soIL . 

. Solche Versuche, das gesinterte SiC hinsichtlich seiner tribologischen Eigenschaften zu optimieren, sind 
bereits bekannt geworden. Sie beruhen auf dem Konzept eine zusatzliche geringe Menge an Poroshat in Form 

30 abgeschlossener Poren mit durchschnittlichen PorengrdBen > 10 urn in das ansonsten dichtc SiC-SintergefQge 
homogen verteilt einzubringen, um in der Funktionsflache (Gleitflache) eine Schmiertaschenfunktion zu erzie- 
len. Durch diese Makroporen erhalt namlich die Funktionsflache steilenweise Vertiefungen, in denen sich 
zusatzliche Schmierflussigkeit aufstauen und ein Reservoir bilden kann. Dieses in den Poren gespeicherte 
Hussigkeitsreservoir kann in kritischen Situationen z. B. bei kurzzeitigem Ausfail der Schmierstbffversorgung 

35 ~ eine Restschmierung gewahrleisten, so daB ein lingerer Trockenlauf und ein damit verbundener spontaler 
Ausfail der Gleitkorper verhindert wird. Dabet mOssen die in das SiC-GefOge eingebrachten Makroporen als 
Enzelporen vorliegen, denn nur dann kann sich in der Pore ein hydraulischer Druck aufbauen. Durchgingige 
. Kanalporen (offene Porositat) sind wegen Forderung der Leckage unbedingt im Glehwerkstoff zu vermeiden. 
Da aber die zusatzlich eingebrachte Porositat das keramische Bauteil festigkeitsmaBig schwachen kann, sind der 

40 Hohe der Porositat (VoL-%) und insbesondere der PorengrdBe Grenzen gesetzt 

In der DE-PS 39 27 300 der Firma Showa Denko KJC/Tokio werden beispielsweise porose SiC-Sinterkdrper 
mit einer Ges amtporositat von 4—14 VoL-% fur Gleitringdichtungen vorgeschlagen. Die Poren in diesen 
drucklos gesinterten SiC-Sinterkdrpern sind yoneinander unabhangig und geschlpssen und weisen eine glattge- 
rundete Oberflache sowie eine mittlere PorengrdBe von 10—40 jim auf. Sie werden entweder auf sintertechni- 

45 schem Wege (ausgehend von einer Mischung von fein^ urid grobkdrnigen SiC-Pulvern oder fiber unvoilstandige 
Dichtsinterung) oder vorzugsweise durch Einbau von KunststoffkQgelchen in den SiOPreBIing und anschlieBen- 
der Pyrolyse der ICQgelchen erzeugt. In letztem Falle kann liber die Menge und GroBe der KLunststoffkugelchen 
gezielt eine bestimmte Gesamtporositat und mittlere PorengrdBe eingestellt werden. Wie aus der Beschreibung 
hervorgeht, ist insbesondere die mittlere PorengrdBe von 10— 40 um im resultierenden SiC-Sinterk6rper ffir 

so tribologische Anwendungen als Gleitring von entscheidender Bedeutung: porose SiC-Sinterkdrper mit einer 
mittleren PorengrdBe von < 10 um sind als Gleitkdrper nachteilhaft, wegen des zu geringen Schmiertaschenef- 
fektes bei kleinen Poren. Desgleichen sollen auch pordse SiC-Sinterkdrper mit einer mittleren PorengrdBe > 
40 jim fiir Gleitringe ungeeignet sein u. a wegen friihzeitiger Leckage (Undichtigkeit) der Gleitringdichtung und 
erhdhtem.RingverschleiB. Als Begriindung fiir den beobachteten erhohten VerschleiB wird die nicht ausreichen- 

55 de Festigkeit solcher grobporiger SiC-Sinterkdrper angegeben. Beispielsweise war bei SiC-Sinterkdrpern 
8%iger Porositat infolge Obergang von 10 ftm mittlerer PorengrdBe auf eine solche von 50 urn die Festigkeit 
von 40 kp/mm 2 auf 20 kp/mm 2 d. h. auf die Halfte abgef alien. Eine derart herabgesetzte Festigkeit kann nur mit 
dem Auftreten groBer lokaler Defekte (einzelne Riesenporen) oder auch Rissen erklart werden. Daraus laBt sich 
folgern, daB in dieser DE-PS wegen herstelltechnischer Mangel die guten tribologischen Eigenschaften ausrei- 

60 chend fester, pordser SiC-Sinterkdrper mit mittleren PorengrdBen von > 40 ^.m nicht erkannt werden konnten. 
Aus der europaischen Patentanmeldung EP-A-486336 der Firma Ceramiques et Composites sind grobporige 
SiC-Gleitkdrper mit einer Gesamtporositat von 4—18 Vol. -% und mittleren PorengrdBen im Bereich 
40—200 fim bekannt, die mittels Drucklossinterung aus sinterfahigen SiC-Pulvern ebenfalls mit einem porenbil- 
denden Zusatz in Form von ICunststoffkugelchen hergestellt worden sind Wie aus der Offenbarung und insbe- 

65 sondere den Beispielen ersichtlich, werden jedoch fiir die tribologische Anwendung dieses "grobporigen Silici- 
umcarbids" mittlere PorengrdBen von 60—100 um und Gesamtporositaten von 8—15 VoL -% bevorzugt. Ober 
die Festigkeit dieser grobporigen SiC-Sinterkdrper werden keine Angaben gemacht Die in dieser EP-Anmel- 
dung beschriebenen SiC-GIeitwerkstoffe kdnnen zwar die Dichtungs-und VerschleiBanforderungen ftir den 
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Niederdruckbereich, d. h. fQr geringc abzudichtende Druckdifferenzen wic z. B. 1 bar erfiiilen (siehe Beispiel 1 
von EP-A-486336), sie genQgen indessen nicht den Anforderungen im Druckbercich ^ 10 bar. Da bei mittleren 
Porengr6Ben im bevorzugten Bereich 60— 100 pro und der gleichzeitig hohen Gesamtporositat im Bereich 
8—15 VoL-% die SiC-Bauteilfestigkeit betrachtlich reduziert ist, sind auch der Verwendung dieses grobporigen 
SiC als Gleitring und Gegenring in Hart/Hart-Paarungen enge Grenzen gesetzt 5 

Aus WO 93/25495 der Carborundum Company, USA sind feinporige SiC-Sinterkdrper mit einer Porositat von 
3 bis 15 VoL-% bekannt, wobei die Poren ungleichmaBig geformt sind und eine maximale GroBe von etwa 3 bis 
5 um und ein Verhaltnis Lange zu Breite (Formfaktor) von 1 : 1 bis 3 : 1 haben. Diese Sinterk&rper werden unter 
Verwendung von SiC mit bimodaler TettchengrdBenvemilung, d h. Mischungen zweier SiC-Pulver mit unter- 
schiedlicher mittlerer TeilchengrOBe hergestellt Beispielsweise wird ein feinkdrniges sinterfreudiges SiC-Pulver io 
der mittleren TeilchengroBe 0,5 pjn mit einem weniger sinterfreudigem grobkdrnigen SiC-Pulver der mittleren 
TeilchengrdBe 3 \im vermischt Obwohl diese SinterkSrper kostengunstiger infolge Mitverwendung preiswerter 
grober SiC-Pulver hergestellt werden konnen, ist ihre tribologische Eignung in kritischen Situationen verbesse- 
mngsbedOrftig, was mit der mangelhaften Schmiertaschenfunktion von Mikroporen kleiner oder gleich 5 um 
erklart werden kann. 15 

Aus EP-A-578408 der Carborundum Company, USA sind grobporige SiC-Sinterkorper mit einer Porositat 
von 2 bis 12 Voi.-°/o bekannt, bei denen die Poren spharisch geformt sind und einen Durchmesser von 50 bis 
500 urn besitzen. Diese grobporigen SiC-Sinterkdrper sind im wesentlichen bereits durch die EP-A-48633 6 der 
Ceramiques & Composites vorbeschrieben. 

Es st elite sich die Aufgabe, den an sich bekannt en SiC-Gleitwerkstoff hinsichtltch seiner tribologischen und 20 
mechanischen Eigenschaften weiter zu verbessern, damit er fur ein breites Anwendungsspektrum genutzt 
werden kann, worunter beispielsweise zu verstehen ist, daB er sowohl bei KiederdrUck als auch bei hohem Druck 
in der Paarung mit Graphit als auch in Paarung mit sich selbst eingesetzt werden kann. - 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB geldst durch einen pordsen Gleitwerkstoff aus drucklos gesintertem 
SiC mit 3 bis 10 VbL-% unabhangigen geschlossenen Poren der dadurch gekennzeichnet ist, daB er eine 25 
trimodale Porenzusammensetzung bestehend aus Mikroporen (MX faserfdrmigen Makroporen (F) und kugel- 
fGrniigen Makroporen (K) aufweist, deren mengenmaBige Anteile im Porensystem F-M-K (Fig. 1) durch die 
Trapezflache mit den Eckpunkten 
a - 10%M-80%F- 10%K 

b= 10%M-10%F-80%K . 30 

c - 40%M-100/oF-50yolC 
d - 40%M~50«/oF+10%K 

festgelegt sind und die Mikroporen einen Durchmesser von kleiner oder gleich 5 urn und die faserfdrmigen 
Makroporen eine Durchmesser von kleiner oder gleich 30 urn und eine Lange von kleiner oder gleich 80 um und 
die kugelffirmigen Makroporen einen Durchmesser von kleiner oder gleich 70 um besitzen und die Biegebruch- 35 
. f estigkeit mindes tens 250 MN/m 2 betragt 

Die Mikroporen liegen in einer Porengrd Benverteilung von 0,1 uxn bis 5 jim vor. 

Der Formfaktor der faserfdrmigen Makroporen betragt vorzugsweise 2 : 1 bis 50 : 1 in der Regel 2 : 1 bis 
20:1. 

Die GrdBenvertei lung der faserfdrmigen Makroporen liegt vorzugsweise in den Bereichen dF=» 5 bis 25 jim 40 
und 1f= 10 bis 80 p.m (dF: Faserdurchmesser, If: Faserlange)L Besonders bewahrt haben sich Faserporendurch- 
messer von 8 bis 20 ^im und Faser poreniangen von 20 bis 70 \iul . 

Die kugelfdrrnigen Makroporen liegen vorzugsweise in einer GroBenverteilung von 30 bis 70 um, besonders 
bevorzugt in eirier GroBenverteilung von 40 bis 60 um vor. 

Die neben den Poren vorliegende dichte SiC-Gefugematrix besteht aus a-Siliciumcarbid mit bis zu 2 Ge- 45 
wichtsprozent (Summe) elementarem Kohlenstpff, Aluminium und/oder Bor, wobei das a-SiC vorzugsweise in 
Form prismatischer, plattenformiger Kristallite einer mittleren KorngrdBe < 50 um vorliegt 

Der schema tische Werkstoff aufbau ist in Fig. 2 dargesteilt . 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen SiC-Gleitwerkstoffc wird als SiC-Ausgangspuiver vorteilhaft 
handelsubliches a-SiC mit einer Teilchengro Benverteilung < 5 um, vorzugsweise < 3 ^tm und einer spezifischen 50 
Oberflache von 10— .15 m 2 /g (gemessen nach BET), und einer Reinheit von mindestens 99^%, bezogen auf die 
metallischen Verunreinigungen verwendet 

Als Makroporen liefernde Zusatze werden organische Kurzfasern und KunststoffkOgelchen verwendet, die 
auf Grund ihrer niedrigen Zersetzungstemperatur (< 800° C) bei der Weiterverarbeitung des SiC-PreBlings vor 
dem eigentlichen Sintervorgang definierte Hohlrtume in Form von Faserporen und Kugelporen bilden. 55 

Ais Fasermaterial kdnnen zerkleinerte und groBenklassierte Synthese- oder Pflanzenfasern wie beispielsweise 
Baumwoll-, Flachs-, Zelistoff- oder Cellulosefasern, Polyamid-, Polyester- und Polyacrylnitrilfasern Verwendung 
finden, wobei sich reine Cellulosefasern besonders bewShrt haben. 

Als Kugelmaterial eignen sich thermoplastische und duroplastische Kunststoffe wie z. B. Polymethacrylate, 
Polyethylene, Polystyrole, Polyamide und Bakelite. Vorzugsweise werden Polymethacryjat-Kugelchen insbeson- 60 
dere Polymethacrylsauremethylester-Kugelchen (PMMA) in einer enggerafften GroBenverteilung eingesetzt 

Die Gesamtmenge der Faserporen und Kugelporen bildenden Zusatze, ihre relativen Anteile sowie ihre 
GroBenverteilung sind fur die Herstellung und Eigenschaften der erfindungsgemaBen SiC-Gleitwerkstoffe von 
entscheidender Bedeutung. 

Die Faserporen bildenden Zusatze haben vorzugsweise eine Lange von 15 bis 90 um und einen Durchmesser 65 
von 8 bis 30 jinx Besonders bevorzugt sind Langen von 30 bis 80 \im und Durchmesser von 10 bis 25 urn 

Die Kugelporen bildenden Zusatze haben vorzugsweise einen Kugeldurchmesser von 40 bis 80 um. Besonders 
bevorzugt wird ein Durchmesserbereich von 50 bis 70 jim. 
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. K^S e in mit einera Durchmesser von > 80 \im sollten vermieden werden, da sie bei der Formgebung zu 
nBhaiugen Grunkdrpern fGhren konnen. ° 

Die GrdBenverteilung der Makroporen bildenden Zusatze ist fOr die Erzielung der Eigenschaften, insbesonde- 
re der Festigkeitseigenschaften der erfindungsgem&Ben Gleitkorper von groBer Wichtigkeit Eigene Versuche 
haben gezeigt, daB mit breiteren GrdBenverteilungen der Makroporen ein fur kritische spezifische Bauteilbela- 
stungen geforderte Biegefestigkeit der Gleitwerkstoffe von > 250 MN/m 2 nicht mehr erreicht werden kann. 
Dies kann auf die Anwesenheit weniger, als kritische Fehlstellen wirkende, Makroporen mit Durchmessern von 
> 1 00 um und/oder die Poren verknOpf ende Risse zurOckgefQhrt werden. 

Die relativen Anteile der Faserporen und Kugelporen bildenden Zusatze, werden so gewahlt, daB die Ge- 
wichtsverhaltnisse Kurzfasern : Kugeln zwischen 9 : 1 und 1 : 9 liegen. Die besten Ergebnisse werden im Bereich 
Kurzfasern : Kugeln von 4 : 1 bis 1 : 4 erzielL 

Zur HersteUung des erfindungsgemaBen Werkstoffes wird das SiOAusgangspulver in an sich bekannter 
Weise zusammen nut bis zu 7 Gew.-% an Qbhchen Sinteradditiven und PreBhilfsmitteln zu einem Schficker 
verarbeitet und anschlieBend in geeigneter Weise, beispielsweise durch SprQhtrocknung des vorgefertigten 
Schfickers zu einem freiflieBenden Granulat verarbeitet 

Geeignete Sinteradditfve sind beispielsweise elementarer Kohlenstoff, elementares Aluminium, elementares 
Bor, AJuminiumnitrid und Borcarbid, wobei sich besonders elementarer Kohlenstoff in Form von partikularem 
Qraphit oder RuB und feinteiliges Aluminiumnitridpulver bewahrt haben. 

Geeignete PreBhilfsmittel sind beispielsweise Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, Aluminiumstearat, Polyacry- 
lat, Polyether und Zucker. Vorteilhaft wird als PreBhilfsmittel Polyvinylalkohol, das unter dem Namen Polyviol 
bei der Finna Wacker-Cheraie GmbH, MOnchen, erhaltlich ist zusammen mit Zucker (Saccharose) eingesetzt 

Dem trockenen SiC-Granulat werden die makroporenliefernden organischen Zusatze in Form von organi- 
schen Kurzfasern und KOgelchen enger GrdBenverteilung in einer Menge von vorzugsweise 1—3^ Gewichts- 
teilen bezogen auf das mit den Sinterhilfsmitteln dotierte SiC-Pulver unter Mischen zugefugt Es wird gemischt 
25 bis erne homogene preBfertige Mischung entstanden ist Dies kann beispielsweise in einem Trockenmischer 
geschehen. 

Man kann jedoch auch — was in der Massenfertigung aus Kostengriinden von Vorteil ist — ohne diese 
getrennte Trockenmisch-Verfahrensstufe direkt Ober die Sprtihtrocknung die preBfertige Mischung hersteUen, 
mdem die porenbildenden Zusatze in den genannten Mengen dem Sprtthschlicker eingeraischt werden. 

30 Die preBfertige Mischung wird anschlieBend unter Formgebung beispielsweise durch axiales Gesenkpressen 
Oder isostatisches Pressen zu Grunkdrpern verpreBt Dabei hat sich fiberraschenderweise gezeigt, daB die 
erfindungsgemaBen preBfertigen SiC-Mischungen, die Fasern enthalten gegenQber solchen Mischungen ohne 
FaseranteU (z, B. Mischungen mit ausschlieBlich Kugeln als Makroporenzusatz oder Mischungen ohne Makro- 
^^J?^^ ?' preBtechnische Vorteile bieten. Der Fasergehah verringert beim Gesenkpressen die Ruckdehnung 

3s und RiBbfldung der PreBkOrper und es werden "faserverstarkte GrunkOrper" mit einer Bruchfestigkeit erhalten. 
dieetwa 20 ^bis 60% grSfler ist als die Bruchfestigkeit ohne Fasern. . 

Durch die yerringerte Ruckdehnung kdnnen induzierte Spannungen im Festkdrper, die zu Rissen fuhren 
kdnnen, vermmdert werden. Eine hohe Festigkeit der PreBkdrper ist fOr ihre ausschuBfreie Weiterverarbeitung 
z. B. Qber eine Grunbearbeitung sowie die Lagerung, den Transport der GrOnteile eta von groBer Wichtigkeit 

40 Die gepreBten Formkdrper werden anschlieBend einer 10- bis 24stflndigen Warmebehandlung bei Tempera- 
? er ? ich zwischen 100 und 1000°C in Gegenwart einer inerten Atmosphare unterzogen, urn die 
PreBhilfsmittel zu entfernen und die Poren bildenden Zusatze zu pyrolysieren. AnschlieBend werden die vorer- 
hitzten Formkorper bei einer Temperatur von 2000°C-2100 P C in Gegenwart einer Schutzgasatmosphare oder 
im Vakuum 20 bis 60 mm Iang bis zur Bildung der erfindungsgemaBen SiOGIeitkSrper drucklos gesintert 

45 Wahrend der S interning erf ahren die Formkdrper sowie die Makroporen eine 17— 19%ige Schrumpfung, 
bezogen auf den Durchmesser der PreBkorper bzw. die in ihnen vorliegenden Makroporen und es bilden sich die 
Mikroporen mit einer GrdBenverteilung < 5 ujn, deren Volumenanteil Ober die PreBdichte sowie Sinterparame- 
ter (Endtemperatur/Haltezeit) in an sich bekannter Weise eingestellt werden kann. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten SiC-Sinterkdrper weisen eine Gesamtporositat 

so von 3— 10 Vol.-% und Biegebruchfestigkeit von Ober 250 MN/m 2 auf. 

Die porosen SiC-Gleitwerkstoffe lassen sich als Dichtringe in axialen Gleitringdichtungen in der Paarung 
Hart/Weich gegen Kohlegraphit oder in der Paarung Hart/Hart gegen sich selbst verwenden. Sie eignen sich 
ebenso zur HersteUung von Wellenschutzhulsen und Bauteilen far Gleitlager, deren VerschleiBfestigkeit und 
Zuverlassigkeit verbessert werden soli. 

55 Die in der Beschreibung und den Beispielen der Erfindung angegebenen Gesamtporositaten P wurden aus den 
MeBwerten der Sinterdichte Ds und Reindichte Dr gemaB: 



60 p = (l- )• ioo [voi.-%] 

65 berechnet. 

Die Porenzusammensetzung, d. h. die Prozentanteile der Faser-, Kugel- und Mikroporen, sowie die Porengrtt- 
Benverteilung der Makroporen wurden keramographisch durch ein halbautomatisches Bildanalyseverfahren 
anhand ungcatztcr Gefugebilder von polierten Anschliffen der Gleitkdrper bestimmt 
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Fig. 1 zeigt den Bereich der erfindungsgemaBen Porenzusammensetzung im Porensystem Mikroporen (MX 
faserfSrmige Makroporcn (F) und kugelformige Makroporen (K) (F-M-K), wobei die Punkte im System folgen- 
den Grenzwerten der Porenzusammensetzung entsprechen : 

PunJct im Porenzusammensetzung 
System % Mikroporen -% Faserporen -%Kugelporen 

F 0 100 - 0 

K 0 - 0 - ' 100 

M 100 - 0 0 

a 10 - 80 10 

b 10-10 - 80 

c 40 - 10 50 

d 40 - 50 - 10 

25 

Fig. 2 zeigt den schematischen Werkstoffaufbau des erfindungsgemaBen Gleitwerkstoffes 
Fig. 3 zeigt das Gefuge eines durch Drucklossintening von cc-SiC mit Faser- und Kugelporen bildenden 
Zusatzen erhaltenen Sinterkorpers einer Sinterdichte von 3,02 g/cm 3 , einer Biegebruchfestigkeit yon 310 MN/ 
m 2 , einer Gesamtporositat von 5,3 VoL-% und der Porenzusammensetzung 38% Faserporen — 42% Kugelpo- 
ren — 20% Mikroporen. Die kugelformigen Makroporen haben einen Durchmesser von kieiner oder gleich 30 
60 um Die faserformigen Makroporen weisen Durchmesser von kieiner oder gleich 20 |tm und Langen von 
kieiner oder gleich 70 |xm auf. Der Durchmesser der Mikroporen liegt bei kieiner oder gleich 5 urn 

In den folgenden Beispielen werden die erfindungsgemaBen SiC-GIeitwericstoffe, ihre Herstellung und ihre 
Vorteile in tribologischen Anwendungen weiter beschrieben. 

Beispiel 1 

Herstellung eines erfindungsgemaBen Gleitringes 

AIs Ausgangs mate rial wurde f eines a-SiC-Sinterpulver mit einer mittleren TeilchengrdBe von 0,6 jim und 40 
einer spezifischen Oberflache von 12 ra 2 pro Graram verwendet Der Restsauerstoffgehalt lag bei 0,6 Gewichts- 
prozent Es wurde ein w3Briger Schlicker nach folgender Rezepturzubereitet: 

a - SiC-Sinterpulver 98,0 Gewiclrtsteile (GT) 45 

Kolilenstof f-Zusatz (RuB) 1,0 GT 

Aluminium- Zusatz (A1N) 1,0 GT 



"dotiertes Sinterpulver 100 ,0 GT 

Kunststoffikugeln d=50-70/xm(FMMA) 1,0 GT 
Cellulose-Kurzfasern d = 10-25 fira , 

1 = 30-80 y,m 1,0 GT 
PreBriilfsmittel (2,5 GT Zucker und 

2,0 GT Polyviol) 4,5 GT 



50 



55 



60 



ZunSchst wurde unter RUhren eine 60%ige Dispersion des SiC-Pulvers in Wasser hergesteJlt in dem zuvordie 
Dotierungs- und PreBhilfsmittel gelost bzw. aufgeschlammt worden waren. Nach erfoigter Homogenisierung 65 
dieser Dispersion wurden die Cellulosefasern und die Kunststoffkugeln untergerQhrt, ein Litergewicht von 
1650 g/I durch Verdtinnen eingestelh und der so fertig aufbereitete Schlicker uber einen Spriihtrockner unter 
Standardbedingungen getrocknet. 
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Das erhaltene rieselfahige PreBgranulat wurde schlieBlich durch Gesenkpressen in einern TrockenpreBauto- 
mat unter cinem Druck von 100 MPa zu Oleitringen der Prefldichte 1,80 g/cm 3 mit den ungefahren Abmessun- 
gen d» 88, dj =- 66, h =» 28 ram verarbeitet Hierauf wurden die PreBteile in einem Verkokungsofen 12 Stunden 
zur schonenden Entfernung der Gleit- und Bindemittel sowie zur langsamen Pyrolyse der organischen Poren- 
5 bildner unter strdmendem Argonschutzgas auf 800° C vorerhitzt 

Die auf Raumtemperatur abgekuhlten entbinderten Gleitringe wurden anschlieBend in Graphittiegeln, die in 
der Heizzone eines Graphitrohrof ens eingesetzt waren, 30 min bei 2050° C und einem Grobvakuum von 20 mbar 
gesintert Die Sinterkdrper mit einer Reindichte von 3,19 g pro cm 3 erfuhren eine 18%ige lineare Schrumpfung 
bezogen auf den Durchmesser der Ringe und zeigten eine Sinterdichte von durchschnittlich 3,02 g pro cm 3 , 
to entsprechend einer Gesamtporositat von 5,3 VoL-%. 

Die Charakterisierung der geprefiten Ringe sowie der gesinterten Formkdrper ist in Tabelle 1 zusamracnge- 
fafit Die Fig. 3 zeigt ein lichtmikroskopisches Gefugebild im MaBstab 1 : 100 eines hocbglanzpolierten Anschlif- 
fes eines gesinterten Gleitringes. Deutlich sind die drei verschiedenen Porenarten als schwarze FISchen bzw. 
Punkte erkennbar. Durch Bildanalyse ergab sich ein Faserporenanteil von 38%, ein Kugelporenanteil von 42%, 
is ein Mikroporenanteil von 20%. Das nach einer PlasmaStzung entwickelte SiC-MikrogefUge zeigt SiC-Kristallite 
der mittleren KorngroBe von 30 ujn. 

Beispiel2— 5 

20 HerstellungweiterererfindungsgemaBer Gleitringe 

SiC-Gleitringe wurden in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 hergestellt nur mit den Abanderungen, daB die 
Gesamtmenge sowie die Antetle der porenbildenden Zusatze Cellulose und PMMA-KunststoffkQgelchen in 
ihrem Gewichtsverhaltnis zueinander (Beispiele 2 und 3) variiert, als Porenbildner ausschlieBlich der kugelf 5rmi- 
25 ge Makroporen iiefernde PMMA-Zusatz (Beispiel 4) oder Oberhaupt kein Makroporen bildender Zusatz (Bei- 
spiel 5) verwendet wurde. Im letzteren Falle d. h. ohne Porenbildner-Zusatz resultiert der dichte SSiC-Standard- 
werkstoff. Die Beispiele 2— 3 betreffen den erfindungsgemaBen Gleitwerkstoff, wobei die Porenzusammenset- 
zung (Faser-/KugelVMikroporenanteile) und die Gesamtporositat variiert wurden. Die Beispiele 4 und 5 sind 
Vergleichsb eisp iele mit aus dem Stand der Technik bekannten Werkstoff en. 
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Die Charakterisierungen der Ansatze, der gepreBten GrOnkdrper sowie der gesinterten Formkdrper sind in 
Tabelle 1 zusammen mit den entsprechenden Daten des Beispiels 1 zusammengef aB t 
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Beispiel 6 

Ergebnisse der Gleitring-Priifstandstests 
Zur.Ermitdung der tribologischcn Kennwerte (Reibwert und VerschleiD) in den Paamngen Hart/Weich und 

. 8 
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Hart/Hart wurde eine Anzahl von erfindungsgemaBen Testringen nach Bearbeitung auf die erforderlichen 
Endabmessungen und Planlappen mit losem B4C-Korn 320 im Verglcich zu Testringen aus konkurrierenden 
Werkstoffen getesteL Hierfur stand ein Gleitringdichtungsprilfstand (Fa. Burgmann) zur Verf Qgung mit dem die 
tribologischen Kennwerte bis zu MediendrQcken von 125 bar bei einer konstanten Tempera tur von 60° C und 
einer Umfangsgeschwindigkeit von 9 m pro Sekunde und unter Verwendung von entmineralisiertem Wasser aJs 5 
abzudichtendes Medium gemessen werden konnten. Die Ergebnisse der tribologischen Prufstandversuche sind 
in den Tabellen 2 und 3 zusammengefaBt 
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Aus den Versuchen in der H art/Wei ch- Pa arung (siehe Tabelie 2) geht eindeutig hervor, daB pordse SSiC-Rin- 
ge (Gesamtporositat ca. 5 VoL -%) mit einer Porenzusammensetzung 80% Makroporen — 20% Mikroporen bei 
alien Druckstufen einen geringeren Reibwert und auch VerschleiB als Ringe aus dichtem SSiC (Beispiel 5, 
Standard-SSiQ 100% Mikroporen, Gesamtporositat 13 VoL-%) aufweisen. Wie aus dem tribologischen Ver- 
5 gleich der Ringe von Beispiel 1 und 4 hervorgeht, fuhrt die Anderung der Porenzusammensetzung, d. h. die 
nahezu 50%ige Substitution der kugeifdrmigen Makroporen durch faserfonnige Makroporen uberraschender- 
weise zu einer nochmaligen Reduzierung des VerschleiB es bei Drflcken von 25—125 bar urn durchschnittlich 
30%. 

Audi die Gleitringtests der Hart/Hart-Paarung (siehe Tabelie 3), in denen neben erfindungsgemaB en Ringen 
io aus Beispiel 3 zum Vergleich auch Ringe der Beispiele 4 und 5 im Hochdruckbereich 25 und 50 bar eingesetzt 
wurden, bestatigen ebenfalls die optimale Eignung des erfindungsgemaflen Werkstoffes mit trimodaler Porenzu- 
sammensetzung. Diese Hart/Hart-Paarung empHehlt sich insbesondere zur Abdichtung in schleiBenden und 
chemisch aggressiven Medien. Der VerschleiB war in alien Fallen geringer als 0,02 \im pro Stunde. Demnach 
kann in porOsem SiC mit der trimodalen Porenzusammensetzung 25% Faserporen — 56% Kugelporen — 19% 
is Mikroporen im Vergleich zu der bimodalen Porenzusammensetzung 79% Kugelporen — 21% Mikroporen ein 
betrachtlich verbessertes tribologisches Verhalten eingestellt werden. Am schlechtesten fur die Hart/Hart-Paa- 
rung erwies sich das 100% Mikroporen enthaltende dichte SiC aus Beispiel 5. Es trat in dies em Fall verstarkter 
VerschleiB durch .Materialabptatzungen und schlieBIich Leckage aus, wie sie typischerweise durch Adhasion 
infolge fehlender genQgender Porositat auftreten. 
20 Die vergleichenden Prufstandsergebnisse zeigen insgesamt, daB mit dem erfindungsgemaB en SiC-Gleitwerk- 
.stoff ein tribologisch optimierter Werkstoff zur Verf Ogung steht, der es gestattet, Gleitpaarungen aus SiC/Koh- 
legraphit und SiC/SiC in Gleitringdichtungen verschleiBmaBig hdher zu belasten als dies mh Standardwerkstof- 
fen mSglich ist. 

25 Patentansprtiche 

1. Poroser Gleitwerkstoff aus drucklos gesintertem SiC mit 3 bis 10 VoL-% unabhangigen geschlossenen 
Poren, der dadurch gekennzeichnet is t, daB er eine trimodale Porenzusammensetzung; bestehend aus 
Mikroporen (MX faserformigen Makroporen (F) und kugeifdrmigen Makroporen (K) aufweist, deren men- 

30 genmaflige Anteile im Porensystem F-M-K (Fig. 1) durch die Trapezflache mit den Eckpunkten 

a- 10%M— 80%F-10%K \ .'c 

b = 10%M-10%F-80%K 
c = 40%M— 10%F-50%K 
d = 40%M— 50%F + 1Q%1C 

35 festgelegt sind und die Mikroporen einen Durchmesser yon kleiner oder gleich 5 um und die f aserf Srmigen 

Makroporen einen Durchmesser von kleiner oder gleich 30 tun und eine Lange von kleiner oder gleich 
80 um und die kugeifdrmigen Makroporen einen Durchmesser von kleiner oder gleich 70 urn besitzen und 
die Biegebruchfestigkeit mindestens 250 MN/m 2 betragt 

2. SiC-Gleitwerkstoffe gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die neben den Poren vorliegende 
40 dichte SiC-Gefflgematrix aus o>Siliciumcarbid in Form prismatischer, plattenfdrmiger Kristallite einer 

mittleren KorngroBe < 50 um mit bis zu 2 Gewichtsprozent (Summe) elementarem Kohlenstoff, Alumini- 
um und/oder Bor besteht. 

3. Verfahren zur Hers t ell ung von pordsen Gleitwerkstoffeh gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB dem mit Sinteradditiveri und PreBhilfsmitteln versetzten feinteiligen a-SiC-Pulver organische 

45 Kurzfasern und Kunststoffkugelchen enger GrdBenverteilung im Gewichtsverhaltnis Fasern zu Kugeln von 

9 zu 1 bis 1 zu 9, in einer Menge von 1 bis 3,5 Gewichtsteilen bezogen auf das dotierte SiC-Pulver zugesetzt 
werden, die homogenisierte Pulvermischung unter Formgebung zu Grttnk6rpera verpreBt, die Grttnkorper 
in Gegenwart einer Schutzatmosphare bei Temperaturen bis 1000° C vorerhitzt und die vorerhitzten 
Grttnkorper anschlieBend bei Temperaturen von 2000°C bis 2100°C bis zur Bildung von Sinterkorpern 

50 einer Dichte von 90% bis 97% der Reindichte des Siliciumcarbids gesintert werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Sinteradditive Aluminiumnitrid und/oder 
Bor sowie Kohlenstoff in Mengen bis zu 2 Gewichtsprozent verwendet werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB als organische Kurzfasern Cellulose mit 
einer GrdBenverteilung von dF = 8— 30 p.m und If — 15— 90um(dF — Faserdurchmesser, If — Faserlange) 

55 eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Kunststoff- 
kugeln Polymethacrylsaurernethylcster-Kugeln (PMMA) mit einer GrdBenverteilung die — . 40 — 80 urn (die 
— Kugeldurchmesser) eingesetzt wferden. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Sinterung 
60 der vorerhitzten Grunkorper in Gegenwart einer inerten Atmosphare bei einem Druck von ^ 30 mbar 

durchgefiihrt wird. 

8. Verwendung der porosen SiC-Gleitwerkstoffe als Dichtringe in axialen Gleitringdichtungen in der 
Paarung Hart/Weich gegen Kohlegraphit oder in der Paarung Hart/Hart gegen sich selbst 

9. Verwendung der porosen SiC-Gleitwerkstoffe in Form von Wellenschutzhulsen und Bauteilen fur Gleit- 
65 lager. 
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